聚苯胺纳米点的氧化还原态与其库仑台阶效应 by 周剑章 et al.
收稿日期 : 2009203203,修订日期 : 2009204222　3 通讯作者 , Tel: (862592) 2189663, E2mail: zhlin@ xmu. edu. cn
国家自然科学基金 (20433040)和福建省自然科学基金 ( Z0513002)资助






文章编号 : 100623471 (2009) 0320241204
聚苯胺纳米点的氧化还原态与其库仑台阶效应
周剑章 , 翁少煌 , 林仲华 3
(厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室 ,化学化工学院 , 福建 厦门 361005)
摘要 : 　应用电化学恒电位法结合模板法制备聚苯胺纳米点阵列 ,导电原子力显微镜研究处于不同氧化还
原态的聚苯胺纳米点的 I～V特性 ,发现只有处于部分氧化态 (导电态 )的聚苯胺纳米点才出现库仑台阶效
应 ,还原和全氧化态聚苯胺纳米点不显示库仑台阶 .初步探讨了上述现象.
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应 (单电子行为 ) ,其伏安 ( I～V )特性将出现库仑
台阶. 基于单电子过程构建纳米器件 ,特别是能够
在室温下运行的纳米器件是纳米科技领域的一个
前沿课题 [ 123 ] ,但关于导电聚合物量子点的单电子
隧穿和库仑阻塞效应却鲜见报道. 作者此前利用
AAO模板法电化学制备了部分氧化态的导电聚苯
胺纳米点阵列 ,借助导电原子力显微镜 ( C2AFM )
表征其形貌和导电性能 ,在室温下观察到导电聚苯





否与氧化还原态有关 ,至今仍未见报道. 为此 ,本文
应用电化学方法改变聚苯胺纳米点氧化还原态 ,测
定处于不同氧化还原态的聚苯胺纳米点的 I～V特






苯胺 (分析纯 ,国药集团化学试剂有限公司 )
经减压蒸馏精制 ;高氯酸 ,草酸 ,磷酸 (分析纯 ,国
药集团化学试剂有限公司 ). 实验用水为三次蒸馏
去离子水 (简称三次水 ).
1. 2　工作电极 AAO /Au的制备
采用 Masuda提出的两步法 [ 5 ] , AAO模板先在
草酸溶液中经阳极氧化 ,制得孔径约为 40 nm的样
板. 溶解该模板的阻挡层后 ,在工作面溅射 250～
300 nm厚的金 (JS2S280D磁控溅射台 ,北京创威纳




点 [ 4, 6 ] ,电化学循环伏安法表征其氧化态的变化.
实验仪器 CH I660电化学分析仪 ( CH Instruments,
Austin, TX, USA ) ,三电极体系 ,工作电极即 AAO /
Au电极 ,辅助电极为 Pt电极 ,参比电极为饱和甘
汞电极 ( SCE) ,文中所指电位均相对于 SCE. 实验
步骤 :先在 0. 5 mol/L苯胺和 1. 0 mol/L高氯酸合
成底液中于 0. 9 V电位下短时间 (0. 5 s)电聚合.
然后在 1. 0 mol/L 高氯酸溶液中分别于 - 0. 2、
0. 45和 0. 9 V ( vs. SCE)下恒电位极化 600 s完成
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电化学掺杂 ,使其形成不同的氧化还原态 ,接着在




微镜 (LEO1530场发射电子显微镜 ,德国 LEO 公
司 ) , I～V测量使用扫描探针显微镜 (Molecular Im2
aging Corp. ,美国 )按 Current Sensing AFM模式 ,室
温 (约 300 K)下测试. 测量体系的双隧道结由 AFM
针尖 ( Pt) 2聚苯胺纳米点 ,以及聚苯胺纳米点 2金基





态 2全氧化态间氧化还原 C2C′峰外 ,还出现另一 B2








据以上实验 ,可以得出在 - 0. 2、0. 45和 0. 9 V电
位下掺杂的纳米点阵列 ,其氧化还原态分别处于还




　Fig. 1　Cyclic voltammogram of PAN I nanodots array in 1. 0
mol·L - 1 HClO4 solution ( scan rate: 100 mV / s)
图 2是聚苯胺纳米点阵列典型的扫描电子显
微镜 ( SEM )照片. 如图 ,氧化还原态之改变看不到




　Fig. 2　SEM image of array of PAN I nanodots
图 3是由 C2AFM 得到的纳米点阵列形貌照
片 , C2AFM同时可以测量指定位置纳米点的 I～V
特性 (如图 3中 A点 ). 由图可见 ,聚苯胺纳米点生
长在孔洞中 ,尺寸大约 40 nm,与 AAO模板的孔径
大小相当. 图 4是室温下测定的不同导电态聚苯胺
纳米点的 I～V曲线. 图中显示 ,处于全氧化态 (极
化电位为 0. 9 V)的聚苯胺纳米点 ,其 I～V曲线在
整个扫描偏压范围内呈一条过零点的直线 ;而处于
部分氧化态 (极化电位为 0. 45 V )的聚苯胺纳米
点 ,则其 I～V曲线则出现库仑台阶 ,台阶宽度大约
为 1. 9 V,比通常的金属岛和半导体量子点的台阶





光谱. 从图 5可见 ,在约 630 nm处出现较微弱的宽
峰 ,指认为非掺杂部分氧化态 ( emeraldine base)分
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　图 3　金基底上聚苯胺纳米点阵列的 C2AFM图像
　Fig. 3　C2AFM image of PAN I nanodots array
　图 4　室温下不同氧化还原态聚苯胺纳米点的 I～V曲
线
　Fig. 4　 I～V characteristics of the different oxidized form s
PAN I nanodots at room temperature
　图 5　还原态聚苯胺纳米点阵列的紫外可见吸收谱




格 ,而过度氧化的 ,可能导致极化子晶格消亡. 在部
分氧化态聚苯胺中 ,存在未掺杂的绝缘区和充分掺
杂的岛状极化子晶格 (视作金属岛 ,直径约 20
nm) ,电子和空穴通过隧穿效应在金属岛间传输从
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Redox State of Polyan iline Nanodot and its Coulomb Sta ircase Effect
ZHOU J ian2zhang, W ENG Shao2huang, L IN Zhong2hua3
(S ta te Key L abora tory of Physica l Chem istry of the S olid Surface and D epartm en t of Chem istry,
College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, X iam en U niversity, X iam en 361005, Fu jian, China)
Abstract: Polyaniline nanodot array had been fabricated in AAO temp late with potentiostatic method and the I
～V characteristics of nanodots with different redox states were measured by conducting atom ic force m icroscope
(C2AFM ) in atmosphere at room temperature. W e found that only nanodots in partial oxidation state exhibit cou2
lomb staircase in the I～V curves, while those in the full oxidation state and reduced state do not. The above
phenomena were discussed p relim inarily.
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